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(g) Verfahren zur Herstellung von Telechelen und ihre Verwendung 

® Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstel- 
lung von oligomeren und polymeren Telechelen auf Basis 
von Vinylpolymerisaten, die so hergestellten Telechele 
sowie ihre Verwendung im Kunststoff-, Faser- oder Lack- 
be reich. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein neues Verf ahren zur HersteUung von oligomeren und polymeren Telechelen, die so herge- 
stellten Telechele sowie ihre Verwendung im Kunststoff-, Faser- oder Lackbereich. 

5 Als Telechele werden im allgemeinen lineare Oligomer© oder niedermolekulare lineare Polymere mil funktionellen 
Gruppen an beiden Ketlenenden bezeichnet; eine umfassende Obersicht iiber die HersteUung von Telechelen findet man 
in Adv. Polym. Sci., 1987, 81, 168. Sie haben u. a. Bedeutung als Additive und als Bausteine (Prepolymere) fur hoher- 
molekulare Copolymere definierter Struktur (z.B. Blockcopolymere, Kammpolymere, Stempolymere) erlangt Insbe- 
sondere fur die Verwendung von Telechelen als Bausteine fur Copolymere ist eine moglichst exakte Bifunktionalitat not- 

10 wendig. Die bekanntesten Reaktionen zur Herstellung von Tfelechelen, die eine exakte Funknonalitat von 2 aufweisen, 
sind Polyadditionsreaktionen (z. B. zu Polyurethanen, Polyharnstoffen), Polykondensationen (z. B. zu Polyestem, Poly- 
carbonaten, Polyamiden) sowie ringoffnende anionische oder kationische Polymerisationen von heterocyclischen Mono- 
meren (z. B. cyclische Ester, Carbonate, Acetale oder Ether), ggf. mit Abbruchreagenzien, die die gewiinschten fiinktio- 
nellen Gruppen enthalten. 

15 Fiir eine Verwendung in der Lackindustrie sind telechele Polyacry late, d. h. niedermolekulare Acrylatcopolymere mit 
zwei definierten funktionellen Endgruppen, die an den ublicherweise in derLackchemie verwendeten \femetzungs-, Ket- 
tenverlangerungs- und/oder Kopplungsreaktionen teilnehmen konnen, von groBem Interesse. 

Mit keinem der oben beschriebenen Verfahren zur HersteUung von Telechelen lassen sich jedoch telechele Polyacry- 
lat-Copolymere herstellen. 

20 In der Polymerchemie sind verschiedene Methoden bekannt, urn Polyvinyl- oder Polyacrylatverbindungen mit funk- 
tionellen Endgruppen zu versehen. Oxidative Kettenspaltungen (z. B. mit Sauerstoff, Ozon sowie Osmium- oder Ruthe- 
niumtetroxid) verlaufen unspezifisch und/oder setzen Doppelbindungen in den Polymerketten als Angriffspunkt der 
Spaltung voraus. Eine exakte Bifunktionalitat laBt sich so kaum erreichen. Setzt man in eine radikalische Polymerisation 
einen auf die Funktionalitat zwei berechneten Anteil Monomere, die die gewiinschte funktionelle Gruppe tragen, zu, so 

25 erhalt man ein Produktgemisch mit einen mittleren Funktionalitat von zwei, in dem bifunktionelle Molekiile neben tri- 
und hoherfunktioneUen, monofunktioneUen aber auch nichtfunktionellen Polymermolekulen vorliegen. Dies beruht auf 
dem statistischen Charakter der radikaHschen Polymerisation und auf einem schwer kontrollierbaren EinfluB der ver- 
schiedenen Abbruchreaktionen. 

Setzt man anstelle der funktionelle Gruppen tragenden Monomere Initiatoren und/oder Abbruchreagenzien ein, die die 

30 gewiinschten funktioneUen Gruppen tragen (z. B. funktionalisierte Diazoverbindungen, funktionalisierte Peroxide oder 
Redoxinitiatoren), so wird eine Funktionalitat von 2 im allgemeinen deshalb nicht erreicht, weil sich das Verhaltnis der in 
Konkurrenz auftretenden Abbruchreaktionen Disproportionierung, Rekombination bzw. Abbruch durch Initiatorradikale 
oder Abbruchreagenz nicht gezielt steuem laBt. Bei der sog. "Dead end - Polymerisation" setzt man einen so groBen 
UberschuB eines die gewiinschte Endgruppe tragenden Initiators ein, daB praktisch jede Polymerkette mit einem Initia- 

35 tormolekul abgebrochen wird und somit bifunktionell ist; man erreicht so allerdings nur sehr niedrige Molekularge- 
wichte und die entstehenden Produkte werden aufgrund der groBen Initiatormengen unwirtschaftlich teuer. 

Bei der Telomerisation, d. h. der Polymerisation von Vinyl- oder Acrylatmonomeren in Gegenwart von Kettenubertra- 
gungsreagenzien mit hohen Kettenubertragungskonstanten, erreicht man ebenfalls nur geringe Molekulargewichte, und 
die Anwendung bleibt auf wenige Falle beschrankt (z. B. Polymerisation in Gegenwart von Tetrachlorkohlenstoff, Di- 

40 brommethan oder funktionelle Gruppen tragenden Disulfiden). Da sich die Disproportionierung als Abbruchreaktion 
zwischen zwei aktiven Kettenenden nicht ganz unterdrucken laBt, findet man Funktionalitaten der Telechele kleiner 2. 
Zumindest im Falle der Halogenverbindungen ist auch eine nachtragUche polymeranaloge Umsetzung der Halogensub- 
stituenten zu den gewiinschten funktionellen Gruppen notwendig. 

Telechele Polymethacrylate konnen durch Gruppentransferpolymerisation mit Ketensilylacetalen hergestellt werden, 

45 wobei die funktionellen Endgruppen durch Umwandlung der Silylgruppen gebildet werden. Nachteilig sind hier aber die 
hohen Reinhcitsanforderungen an Monomer und Losemittel sowie Preis und Verfugbarkeit der benotigten Initiatoren, 
wodurch ein solches Verfahren nur fur Spezialanwendungen anwendbar ware. 

Aus der EP-A 613910 und EP-A 622378 ist bekannt, a,<0-Polymethacrylatdiole durch selektive Umesterung der ter- 
minalen Estergruppe eines a-hydroxyfunktioneUer Polyalkylmethacrylats herzusteUen. Dieses Verfahren weist mehrere 

50 Nachteile auf. Zum einen stellt man das (a-hydroxy funktionelle Polyalkylmethacrylat durch radikalische Polymerisation 
in Gegenwart groBer Mengen Mercaptoethanol her, was mit erheblicher Geruchsbelastigung verbunden ist Zum anderen 
handelt es sich urn einen mehrstufigen, energie- und zeitaufwendigen ProzeB, der das Abdestillieren des Uberschusses 
Mercaptoethanol und des verwendeten Losemittels, die Umesterung mit einem ttberschuB eines Diols in Gegenwart ei- 
nes Katalysators, die destillative Entfemung des Methanols, mehrmaliges Waschen des Produkts zur Entfernung des Ka- 

55 talysators und des iiberschiissigen Diols sowie noch weitere Reinigungsstufen umfaBt. AuBerdem bleibt diese Reaktion 
auf die ausschlieBliche Verwendung von Alkylmethacrylaten beschrankt, da sonst die Umesterungsreaktion nicht mehr 
ausreichend selektiv an der terminalen Estergruppe der Kette ablaufl. 

Einen Spezialfall ohne Anwendungsbreite und wirtschaftliches Potential stellt auch die ringoffnende Polymerisation 
ungesattigter Heterocyclen dar (z. B. cyclische Ketenacetale, ungesattigtc Spiroorthocarbonate); solche Monomere sind 

60 technisch nicht verfugbar. 

Somit ist keine der bisher aufgefuhrten Methoden zur HersteUung der gewiinschten telechelen Polyacrylate geeignet, 
da entweder die angestrebte Funktionalitat nicht erreicht wird, die Methode nur auf einige wenige Spezialfalle be- 
schrankt bleibt und/oder polymeranaloge Nachreaktionen erforderlich sind. Es ist ein Polymerisationsverfahren erforder- 
lich, das bei einfacher Durchfuhrbarkeit eine gute Kontrolle der Polymerisation und insbesondere der Endgruppen der 
65 Polymerketten ermoglicht. Ein solches Verfahren ist die lebende radikalische Polymerisation. 

Die lebende radikalische Polymerisation stellt eine rclativ junge Methode der kontrollierten radikalischen Polymeri- 
sation dar. Sie verbindet die Vorteile einer konventionellen radikalischen Polymerisation (einfaches Syntheseverfahren, 
kostengiinstig, breite Monomerbasis) mit denen einer lebenden Polymerisation (Polymere mit definiertem Aufbau, / Mo- 
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lekulargewicht und -verteilung und Endgruppenfunktionalitat). Das Ziel einer genauen Kontrolle der radikalischen Po- 
lymerisation wild hier durch einen reversiblen Kettenabbruch bzw. Blockierung ("end-capping") nach jedem Wachs- 
tumsschritt erreicht. Die Gleichgewichtskonzentration der polymerisationsaktiven Kettenenden ist dabei im Vergleich 
zur Gleichgewichtskonzentration der blockierten ("dormant") Kettenenden so gering, daB Abbmch- und Ubertragungs- 
reaktionen gegeniiber der Wachstumsreaktion stark zuruckgedrangt sind. Da das End-capping reversibel ablauft, bleiben 5 
aUe Kettenenden "lebend", sofern kein Abbruchreagenz vorhanden ist Dies ermoglicht die KontroUe des Molekularge- 
wichts, einen niedrigen Polymolekularitatsindex und gezielte Funktionahsierung der Kettenenden durch Abbruchrea- 

^Itate Ansatze fur eine kontrollierte radikalische Polymerisation unter Verwendung von Tferaalkylthiuramdisulfiden 
werden bei Otsu et aL (Makromol. Chem., Rapid Commun. 1982, 3, 127-132) beschrieben. Die HersteUung von Tele- 10 
chelen, deren furiktioneUe Gruppen zu einer weiteren Umsetzung oder Vernetzung mit in der Lackchemie gebrauchh- 
chen funktioneUen Gruppen fahig sind, wird hier nicht beschrieben. 

Einen anderen Losungsweg bietet die ATOP (Atom Transfer Radical Polymerization), bei der eine UbergangsmetaU- 
Komplexverbindung ML* ein ubertragbares Atom oder Atomgruppe X (z. B. CI, Br) aus einer organischen Verbindung 
RX abstrahiert unter Bildung einer oxidierten Komplexverbindung ML^X und eines organischen Radikals R* das sich an 15 
ein Vinylmonomer Y unter Bildung des Kohlenstoffradikals RY- addierL Dieses Radikal kann mit der oxidierten Kom- 
plexverbindung unter Obertragung von X zu RYX und ML* abreagieren, welches eine neue ATOP und damit einen wei- 
teren Wachstumsschritt auslosen kann. Die polymerisationsaktive Spezies RY* ist somit durch die abstrahierbare Gruppe 
X mit Hilfe der ttbergangsmetaUverbindung, die den RedoxprozeB ermoglicht, reversibel blockiert* 

Dieser Ansatz wird u. a. von Sawamoto et al (M = Ru, X = Q; Macromolecules 1995, 28, 1721; Macromolecules 20 
1 996 29, 1070), Percec et al. (M = Cu, RX = Arylsulfonylhalogenid); Macromolecules 1995, 28, 7970), der Fa. Du Pont 
(M = Co (u. a.'), R» aus R-N = N-R; WO 95/25765) und insbesondere von Matyjaszewski et al. (WO 96730421, 
WO 97/18247) beschrieben. In den letztgenannten Dokumenten werden auch (Co)polymere mit ein oder zwei funktio- 
nellen Endgruppen beschrieben, wobei diese Endgruppen polymeranalog aus den zunachst immer vortiegenden Halo- 
genid-Endgruppen gebildet werden. Dieses Verfahren weist aber den Nachteil auf, daB zur HersteUung der gewiinschten 25 
Telechele nach der eigentlichen Polymerisationsreaktion noch ein oder mehrere Reaktionsschritte notwendig sind, urn 
die Halogenidgruppen zu den gewiinschten funktionellen Gruppen umzuwandeln, wobei andere Gruppen, wie z. B. die 
Estergruppen der Acrylatmonomere, unangetastet bleiben miissen. AuBerdem weist das ATOP-Verfahren den Nachteil 
auf, daB die Polymere durch ein aufwendiges Reinigungsverfahren vom verwendeten Katalysatorsystem (Cu, Bipyridin) 
abgetrennt werden mtissen. Ruckstande von Cu beeintrachtigen die Farbung und das Gebrauchsverhalten der so erhalte- 30 

nen Polymere. t t^t* * j 

Aus der US-A 4581429 sind Alkoxyamine bekannt, die durch Reaktion von hnearen oder cychschen Nitroxiden wie 
z. B. 2,2,6,6^Tetxamethylpiperidin-l-oxyl (TEMPO) mit organischen Kohlenstoff-basierten Radikalen gebildet werden, 
sowie em' Verfahren zur HersteUung von Vmylpolymeren unter Verwendung dieser Initiatoren. Bei Temperaturen 
>100°C kann die C-ON-Bindung reversibel unter Riickbildung des C-Radikals ("active species") und des stabilen Nitro- 35 
xidradikals gespalten werden. Das Gleichgewicht liegt hierbei weit auf der Seite des Alkoxyamins ("dormant species"). 
Ergebnis dieser Reaktion ist eine geringe stationare Radikalkonzentration, die bei der radikalischen Polymerisation yon 
Vinylmonomeren dazu fuhrt, daB bimolekulare Abbruchreaktionen gegeniiber der unimolekularen Wachstumsreaktion 
kinetisch benachteiligt sind. So werden Nebenreaktionen weitgehend unterdriickt und eine "lebende" Reaktionsfuhrung 
bei der radikalischen Polymersation moglich. HydroxyfiinktioneUe Endgruppen werden ebenfalls beschrieben und hier 40 
durch polymeranaloge reduktive Abspaltung der TEMPO-Endgruppen mit Zn/Essigsaure erreicht. 

Die HersteUung von Vmylpolymeren durch lebende radikalische Polymerisation ("Stable Free Radical Polymeriza- 
tion" SFRP) auf Basis von Alkoxyaminen beschreiben Hawker et al. (J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 11185; Macromo- 
lecules 199, 28, 2993) sowie Georges et al. (Xerox Comp., US 5322912, US 5401804, US 5412047, US 5449724, 
WO 94/1 1412, WO 95/26987, WO 95/31484). Die Kohlenstoff-Radikale werden dabei durch Anlagerung von Radikal- 45 
startern (Peroxide, Azoimtiatoren) an radikalisch polymerisierbare Monomere hergesteUt; diese Radikale werden dann in 
situ von TEMPO zu Alkoxyaminen abgefangen. Diese Alkoxyamine steUen die eigentlichen Initiatoren dar, da sie bei 
Temperaturen >100°C reversibel in Radikale gespalten werden und so die Polymerisation der zudosierten Monomere 
starten konnen. Bei der Polymerisation ist dann die Zahl der wachsenden Ketten (und damit das Molekulaigewicht) 
durch die Konzentration der Alkoxyamin-Initiatoren bestimmt. Dieses Polymerisationsverfahren bietet gegeniiber der 50 
ATRP den VorteU der Metallfreiheit, d. h. der aufwendige Schritt der Abtrennung des Cu-Katalysators und seiner Um- 
setzungsprodukte entfaUt hier. DifunktioneUe Telechele sind bislang nur durch kettenanaloge Umsetzungen (oxidative 
Abspaltung der Tempo Endgruppe) erhalten worden. Die Synthese von Polyacrylat-Telechelen, deren funktioneUe Grup- 
pen zu einer weiteren Umsetzung oder Vernetzung mit in der Lackchemie gebrauchUchen funktioneUen Gruppen fahig 
sind, durch Anwendung difunktioneUer Alkoxyarmninitiatoren wurde bisher nicht beschrieben. 

ike WO 97/46593 beschreibt die HersteUung von hydroxytelechelen Butadienpolymeren durch SFRP. Die Polymeri- 
sation von Butadien erfolgt in Anweisenheit von H2O2 und TEMPO in einem polaren Losungsmittel. H2O2 reagiert als 
Starter sowie als Teniiinierungsreagenz, Erhalten werden OUgomere <3000 mit einem Polymolekularitatsindex von 
1,3-3,4 und OH-Funktionatitiiten von 0,59-1,69. Die Verwendung von funktionalisierten Alkoxyamin-Initiatoren und/ 
oder Acryiatmonomeren oder Styrol ist hier nicht beschrieben. 

Die Verwendung von Alkoxyamin-Initiatoren, die zusatzhch funktioneUe Gruppen tragen, die zu einer weiteren Um- 
setzung oder Vernetzung mit in der Lackchemie gebrauchlichen funktioneUen Gruppen fahig sind, zur HersteUung tele- 
cheler Polyacrylat-Copolymere ist in keinem der aufgefuhrten Dokumente oder Verfahren des Stands der Technik be- 
schrieben. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher die Bereitstellung eines \ferfahrens zur HersteUung von ohgomeren 65 
und polymeren Telechelen Y-Q-OH, das die o. g. NachteUe des Standes der Technik nicht aufweist Insbesondere wird 
also nach einem Verfahren gesucht, das es erlaubt, in einfacher Weise mogtichst in einem Reaktionsscbritt ohne nach- 
tragUche Aufreinigung ein Homo- oder Copolymer aus einem oder mehreren Vinylmonomeren, insbesondere Acrylat- 
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monomeren und Styrol, mit gezielt eingesteUtem Molekulargewicht und niedrigem Polymolekularitatsindex herzusteUen 
und mit zwei funktioneUen Endgruppen (Y, OH) zu funktionaUsieren, wobei Y eine mit Isocyanaten, Alkoholen, Carbon- 
sauren, Anhydriden und/oder Epoxiden reakuonsfahige funktioneUe Gruppe darstellt Das erhaltene Polymere soU dar- 
uberhinaus eine zur Verarbeitung ausreichende thermische Stabiutat von > 200°C aufweisen. 
5 Diese Aufgabe konnte gelost werden durch eine radikalische (Co)polymerisation olefinisch ungesatugter Monomere 
der Formel 

CHR' = OrR"' 

l ° R°R" R'" unabhangig voneinander H, Cx^HCyc^alkyU Ce-CVAryl Halogen, CN, Q-C^Alkylester oder -amia\ 
Cj-C^-Arylester oder -amid sein konnen, auch weitere Substituenten wie z. B. Ethergruppen enthalten konnen und auch 
Bestandteil einer Ringstruktur, z. B. bei einem cyckschen Anhydrid, Ester, Amid oder Kohlenwasserstoff scin konnen, 
nach der Methode der "lebenden" radikaUschen Polymerisation SFRP in Gegenwart eines funktionaUsierten Alkoxya- 

15 min-Initiators der allgemeinen Strukturformel I: 

R' 



A^V" a) 



H0 A % 



wobei 

25 R l , R 2 , R 3 unabhangig voneinander H, Q-C^CCyc^alkyU Q-C^-Aryl, Halogen, CN, d-C^Cyc^alkyiester oder 
-amid, C6-C24-Arylester oder -amid sein konnen, und _ 
R 4 R 5 unabhangig voneinander aUphatische, cycloahphatische oder gemischt aUphatisch/aromausche Reste mit 1-24 
Kohlenstoffatomen, die auch Teil eines 4-8-ghedrigen Rings sein konnen, darsteUen, worin das dem Alkoxyamin-Suck- 
stoffatom direkt benachbarte Kohlenstoffatom der Reste R 4 und R 5 jeweils mit 3 weiteren organischen Substituenten 

30 (d h nicht Wasserstoff) oder einem doppelt gebundenen Kohlenstoff-, Sauerstoff-, Schwefel- oder Stickstoffatom und 
einem weiteren organischen Substituenten (nicht Wasserstoff) substituiert ist, und worm mindestens emer der Reste IT, 
R 5 eine mit Isocyanaten, Alkoholen, Carbonsauren, Anhydriden und/oder Epoxiden reaktionsfahige funktioneUe Gruppe 
Y enthalten kann, gegebenenfalls in Gegenwart von bzw. durch nachtragliche Zugabe eines FunktionaHsierungsreagen- 
zes das nach Verbrauch der Monomere die Ketten abbricht und das mindestens eine OC-Doppelbindung und erne mit 

35 Isocyanaten Alkoholen, Carbonsauren, Anhydriden und/oder Epoxiden reaktionsfahige funktioneUe Gruppe Y tragt 

Die nach diesem Verfahren erhaltenen Polymere tragen 2 endstandig eingebaute funktioneUe Gruppen: em Kettenende 
ist mit der OH-Gruppe des Alkoxyarmn-Initiators substituiert; die zweite funktioneUe Gruppe Y wird entweder uber das 
FunktionaUsierungsreagenz (Variante 1, monofunktionaUsierter Alkoxyamin-Initiator) oder uber den Alkoxyamin-In- 
itiator (Variante 2, difunktionalisierter Alkoxyamin-Initiator) endstandig in das Polymer eingefuhrt. 

40 Gegenstand der Erfindung sind auch die nach diesem Verfahren erhaltenen Telechele Y-Q-OH, wobei 
Q einen ggf. substituierten Kohlenwasserstofrrest des Molekulargewichts 500 < Mn < 10000 der Formel 

^CHR'-CR*^*"^ 

45 darsteUt, worin . . , T _ t - . . n . 

n eine ganze Zahl im Bereich 3 < n < 500 ist und worin R\ R", R m unabhangig vonemander H, d-C^^ycloJalkyl, 
C 6 -C24-Aryl, Halogen, CN, Ci-Czo-Alkylester oder -amid, Q-CVArylester oder -amid sein konnen, auch weitere Sub- 
stituenten wie z. B. Ethergruppen enthalten konnen und auch BestandteU einer Ringstruktur, z. B. bei einem cychschen 
Anhydrid, Ester, Amid oder Kohlenwasserstoff sein konnen, und 

50 Y eine mit Isocyanaten, Alkoholen, Carbonsauren, Anhydriden und/oder Epoxiden reaktionsfahige funkUoneUe Gruppe 

da Ge^enstand der Erfindung ist auch die Verwendung der erfindungsgemaBen Telechele als Bausteine fur Kunststoffe, 
Klebstoffe oder Fasem sowie als Bindemirtel, Bindemittelkomponente oder Bausteine fur Bindemittelkomponenten m 
Beschichtungsmitteln und KlebstofTen. 

55 Das erfindungsgemafie Verfahren umfasst zwei Varianten, die zu den gewiinschten Tfclechelen Y-Q-OH funren. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren nach Variante 1 beinhaltet die (Co)-Polymerisation oder -OUgomensation von ge- 
eigneten Monomeren A durch einen monofunknonahsierten Alkoxyamin-Initiator B der aUgemeinen Strukturformel I, 
der - auBer seiner OH-Gruppe - keine weitere mit Isocyanaten, Alkoholen, Carbonsauren, Anhydriden und/oder Ep- 
oxide reaktionsfahige funktioneUe Gruppe Y enthalt, und wobei die Reste R 1 bis R 5 ansonsten die bei Formel I genannte 

60 Bedeutung haben, gefolgt von einer EndgruppenfunktionaUsierung dieses Polymers durch ein geeignetes Funktionahsie- 
rungsreagenz C nach voUstandigem Umsatz der Monomere. 

Das Reagenz C tragt dabei eine mit Isocyanaten, Alkoholen, Carbonsauren, Anhydriden und/oder Epoxiden reaktions- 
fahige funktioneUe Gruppe Y und kann wahrend der Polymerisation zugegen sein oder dem Ansatz nach weitgehend 
voUstandigem Verbrauch der Monomere zugegeben werden. Es bricht die ein radikahsches Kettenende tragenden Poly- 

65 merketten nach voUstandigem Umsatz der Monomere ab und fuhrt so zu einer EndgruppenfunktionaUsierung des zwei- 

ten Kettenendes mit der funktioneUen Gruppe Y. , 

Das erfindungsgemaBe Verfahren nach Variante 2 beinhaltet die Verwendung difunktionahsierten Alkoxyanun-Initia- 
toren der aUgemeinen Strukturformel I, wobei die Reste R l bis R 5 die o. g. Bedeutung haben; diese Alkoxyamin-IniUa- 
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toren enthalten jedoch - im Unterschied zu Variante 1 - zwingend eine mit Isocyanaten, Alkohoien, Carbonsauren, An- 
hydriden und/oder Epoxiden reaktionsfahige funktionelle Gruppe Y Bei dieser Variante wird ohne Einsatz eines zusatz- 
lichen Funktionalisierungsreagenzes C ein Teiechel der gewiinschten Stmktur erhalten. 

ErfindungsgemaB konnen bei den radikalisch polymerisierbaren Monomeren A prinzipiell alle aus dem Stand der 
Technik bekannten radikalisch polymerisierbaren Olefine und substituierten define eingesetzt werden. Als Substituen- 
ten kommen z. B. in Frage: H, lineare oder verzweigte Alkylreste mit 1-20 Kohlenstoffatomen, die gegebenenfalls auch 
weitere Substituenten tragen konnen, ot,p-ungesattigte lineare oder verzweigte Alkenyl- oder Alkinylreste, die gegeben- 
falls auch weitere Substituenten tragen konnen, Cycioalkylreste, die auch Heteroatome wie z. B. O, N oder S im Ring 
und gegebenenfalls weitere Substituenten tragen konnen, gegebenenfalls substituierte Aryl- oder Heteroarylreste, Halo- 
gen, CN, CF 3 , COOR, COR. 

Die radikalisch polymerisierbare Doppelbindung kann auch Teil eines Rings sein, wie z. B. bei cychschen Olefinen 
oder olefinisch ungesattigten Anhydriden, Estern, Amiden oder Imiden. 

Bevorzugt eingesetzte Monomere umfasscn: (Meth)acrylsaureester von Ci-C^-Alkoholen, Acrylnitril, Cyanoacryl- 
saureester von CpCV Alkohoien, Maleinsaurediester von Ci-Q-Alkoholen, Maleinsaureanhydrid, Vinylpyridine, Vi- 
nyl(alkylpyrrole), Vinyloxazole, Vinyloxazoline, Vinylthiazole, Vinylimidazole, Vmylpyrimidine, Vinylketone, Styrol 
oder Styrolderivate, die in a-Stellung einen Q-QrAlkylrest oder Halogen tragen und bis zu 3 weitere Substituenten am 

aromatischen Ring tragen. ^ i , 

Besonders bevorzugt werden Butylacrylat, 2-Eroylhexylacrylat, Methylmethacrylat, Butylmethacrylat, Cyclohexyl- 

methacrylat, Isobornylmethacrylat, Maleinsaureanhydrid oder Styrol eingesetzt Es konnen auch beliebige Gemische der 

o. g. Monomeren eingesetzt werden. 

ErfindungsgemaB konnen als Komponente B funktionalisierte Alkoxyamin-Mtiatoren der allgemeinen Strukturfor- 

mel I eingesetzt werden, 

B 1 



S 



wobei 45. 
R l , R 2 , R 3 , R 4 , und R 5 die o. g. Bedeutung haben, und worin mindestens einer der Reste R" R J erne mit Isocyanaten, Al- 
kohoien, Carbonsauren, Anhydriden und/oder Epoxiden reaktionsfahige funktionelle Gruppe Y enthalten kann. 
Bevorzugt werden Alkoxyamin-Initiatoren der allgemeinen Strukturformel lib: 




lib, 



worm 13 
R 6 = H oder CH 3 ist, R 7 einen ggf. substituierten Benzolrest oder eine Estergnippe der Fonnel -C(=0)OR darsteUt, wo- 
rin R 13 eine (cyclo)ahphatischc Alkylgruppe mit 1-20 KohlenstorTatomen ist, R , R 9 , R 10 und R u unabhangig voneinan- 
der CrC2o-(Cyclo)alkyl- oder (VC^-Arylreste bzw. C 7 -C24-aliphatisch/aromatische Kohlenwasserstorrreste sein kon- 
nen, die zusatzlich Cyanogruppen, Ethergruppen, Amidgruppen oder OH-Gruppen enthalten konnen und auch Teil einer 
Ringstruktur sein konnen, und R 12 entweder Wasserstoff oder eine mit Isocyanaten, Alkohoien, Carbonsauren, Anhydri- 
den und/oder Epoxiden reaktionsfahige funktionelle Gruppe Y ist oder enthalt, auf Basis von Acrylat- und Methacrylat- 
Monomeren, wie sie in der Lacktechnologie ublicherweise in Polyacrylat-(Co)polymeren verwendet werden, eingesetzt. 
Besonders bevorzugt sind Alkoxyamin-Initiatoren der Strukturformel He: 




nc, 



r 6 = H oder CH 3 ist, R 12 = H oder eine der funktionellen Gruppen OH, NH 2 oder NHR ist, und R l = CH 3 oder C4H9 1st 
Ob der verwendete Alkoxyamin-Initiator B eine funktionelle Gruppe Y nach o. g. Definition tragt oder nicht, hangt da- 
von ab, in welcher der beiden Verfahrensvarianten (s. o.) er eingesetzt wird. In Variante 1 verwendet man Alkoxyamin- 



DE 199 42 614 A 1 



Initiatoren B, die frei von funktionellen Gruppen Y nach o. g. Definition sind; in Variante 2 verwendet man AJkoxyamin- 
Initiatoren B, die eine funktionelle Gruppe Y laut o. g. Definition in einem der Reste R 4 , R 5 oder R 12 enthalten. 

Beim Funktionalisierungsreagenz C handelt es sich urn eine Verbindung der Formel R 14 R l5 C = CR I6 (R l7 -Y), die min- 
destens eine olefinische Doppelbindung und mindestens eine mit Isocyanaten, Alkoholen, Carbonsauren, Anhydriden 

5 und/oder Epoxiden reaktionsfahige funktionelle Gruppe Y enthalt, wobei zwischen der Doppelbindung und Y ein Koh- 
lenstoffrest R 17 vorhanden sein muB, der eine lineare oder verzweigte, ggf. substituierte Alkylkette mit einer Mindest- 
lange von 1 Methylengruppe darstellt, und wobei R 14 , R 15 und R 16 unabhangig voneinander Wasserstoff oder einen ge- 
gebenenfalls aryl- oder halogensubstituierten Alkylrest darstellen. In manchen Fallen, aber nicht bevorzugt, kann auch 
ein Gemisch solcher Verbindungen eingesetzt werden. 

10 Bevorzugt wahlt man die Komponente C aus Verbindungen der Gruppe 




wobei 

R 16 WasserstofF oder eine lineare oder verzweigte Ci-Ce- Alkylkette und R und R 9 beliebige Ci-C24-Kohlenwasser- 
50 stoffreste darstellen, R 20 WasserstofF oder ein Q-C^-Alkylrest, bevorzugt Methyl ist, n = 1-4 und m = 1-10 sein kann, 
aus. 

Besonders bevorzugt ist die Verwendung von 2-Propen-l-ol, 3-Buten-l-ol, 4-Ptenten-l-ol, 5-Hexen-l-ol oder ihrer 
durch Addition von 1-10 mol Propylenoxid an die OH-Gruppe erhaltenen propoxylierten Derivate. 

Das Reagenz C kann wahrend der Polymerisation zugegen sein oder dem Ansatz nach weitgehend vollstandigem \fer- 
55 brauch der Monomere zugegeben werden; es bricht die ein radikalisches Kettenende tragenden Polymerketten nach voll- 
standigem Umsatz der Monomere ab und fuhrt so zu einer Endgruppenfunktionalisierung des zweiten Kettenendes mit 
der funktionellen Gruppe Y. 

Zur Herstellung der gewiinschten Tfclechele nach dem erfindungsgemaBen Verfahren miissen die Komponenten Mo- 
nomer und Alkoxyamin-Initiator und gegebenenfalls Funktionalisierungsreagenz in einem bestimmten \ferhaltnis vorlie- 
60 gen. 

Das Verhaltnis von Monomerem zum Alkoxyamin-Initiator richtet sich nach dem gewiinschten Molekulaigewicht 
bzw. Polymerisationsgrad des Telechels. Da es sich bei dem erfindungsgemaBen Verfahren um eine lebende Polymerisa- 
tion handelt, die im Wesentlichen frei von Abbruch- oder Obertragungsreaktionen ist, und sich das gegebenenfalls ein- 
gesetzte Funktionalisierungsreagenz (aufgrund seiner im Vergleich zu den Monomeren deutlich geringeren Reaktionsge- 
65 schwindigkeit mit Radikalen) erst nach Verbrauch des Monomeren an die aktiven Kettenenden addiert, kann der Fach- 
mann leicht die bei gegebener Ausgangsmonomerkonzentration [Mo] und erwiinschtem Umsatz Xp die erforderliche In- 
itiatorkonzentration [I] berechnen, wenn er den Polymerisationsgrad P n erreichen will: 



6 



DE 199 42 614 A 1 



P] = X p [M](/Pn 

wobei 

x = ([M]o~[M])/[M] 0 den Umsatz und [M] die aktuelle Monomerkonzentration beim Umsatz Xp darstellt. Hieraus wird 
ersichtlich, daB sich nach dem erfindungsgemaBen Verfahren Telechele beliebigen Molekulargewichts herstellen lassen. 
Bevorzugt' werden aber Molekulargewichte von 500 < M n < 10.000, besonders bevorzugt Molekulargewichte von 
1000 < M n < 5000 eingestellt Die erhaltenen Polymolekularitatsindizes sind recht niedrig und liegen i. a. im Bereich von 
1,1 <M*/M n < 1,8, in den meisten Fallen imBereich von 1,2 <Mw/M n < 1,5. 

Wild ein Funktionalisierungsreagenz C verwendet (Van ante 1), so setzt man dieses in einer solchen Menge ein, die ei- 
nem molaren Vcrhaltnis von OC-Doppclbindungen im Funktionalisierungsreagenz C zum Alkoxyamin-Initiator B von 
mindestens 1:1, bevorzugt mindestens 5 : 1 entspricht 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Telechele weisen die allgemeine Formel Y-Q-OH auf , wo- 
bei Q cinen gcgebcnenfalls substituicrten Kohlenwasserstoffrest des Molekulargewichts 500 < Mn < 1 0000 der Formel 



darstellt, 
worin 

n eine ganze Zahl im Bereich 3 < n < 500 ist und worin R', R", R" unabhangig voneinander H, C 1 -C a tr(Cyclo)alkyl, 
C 6 -C24-Aryl Halogen, CN, CrC 2 o-Alkylester oder -amid, Q-CzrArylester oder -amid sein konnen, auch weitere Sub- 
stituenten wie z. B. Ethergruppen enthalten konnen und auch Bestandteil einer Ringstruktur, z. B. bei einem cyclischen 
Anhydrid, Ester, Amid oder Kohlenwasserstoff sein konnen. Sie enthalten eine Hydroxygruppe als Endgruppe sowie ein 
Alkoxyamin-Fragment der Formel 




wobei 

R 8 , R 9 , R 10 und R 11 unabhangig voneinander CrC^CCyc^alkyl- oder Ce-C^-Arylreste bzw. Cr^M-ahphatisch/aro- 
matisc'he Kohlenwasserstoffrcste sein konnen, die zusatzlich Cyanogruppen, Ethergruppen, Amidgruppen oder OH- 
Gruppen enthalten und auch Teil einer Ringstruktur sein konnen, und R 12: eine mit Isocyanaten, Alkoholen, Carbonsau- 
ren, Anhydriden und/oder Epoxiden reaktionsfahige funktioneUe Gruppe Y als zweite Endgruppe des Polymers enthalt 

Die Polymere weisen Funktionalitaten (Y + OH) von 1 ,5 bis 2,0; in den meisten Fallen jedoch von > 1 ,8 bis 2,0; nie je- 
doch > 2,0 auf. Eine der beiden Endgruppen kann auch in derivatisierter bzw. geschutzter Form vorliegen, wobei sich 
dann Funktionalitaten von 0,7 bis 1,0; in den meisten Fallen von > 0,8 bis 1,0 ergeben. 

Die Umsetzung nach dem erfindungsgemaBen Verfahren kann bei Temperaturen zwischen Raumtemperatur und 
180°C, bevorzugt zwischen 80° und 150°C, besonders bevorzugt zwischen 90° und 130°C durchgefuhrt werden. Sie 
kann idsemittelfrei (im Monomer bzw. Monomerengemisch) als auch in einem in der Lacktechnologie bekannten orga- 
nischen Losemittel durchgefuhrt werden. Sie kann an der Luft oder in einer Schutzgasatmosphare durchgefuhrt werden; 
bevorzugt verwendet man eine Schutzgasatmosphare (z. B. Stickstoff oder Argon). 

Die erfindungsgemaBen Telechele Y-Q-OH konnen als Bausteine in Blockcopolymeren eingesetzt werden, die z. B. in 
Kunststoffen, Fasem, Klebstoffen oder Bindemitteln oder Bindemittelkomponenten in Beschichtungsmitteln enthalten 
sind. Je nach chemischer Natur der Kunststoffe, Fasem, Klebstoffe oder Bindemittel sowie der Funktionalitaten der ub- 
rigen darin enthaltenen Bausteine kann die funktioneUe Gruppe Y des Telechels so gewahlt werden, daB die Aufbaure- 
aktionen zum Blockcopolymer leicht und kontrolliert ablaufen. Uber die Monomerzusammensetzung des Mittelblocks Q 
des Telechels konnen in die daraus hergestellten Blockcopolymere Eigenschaflen wie z. B. Harte, Rexibilitat, Hydro- 
phobie, Hydrophilie, gezielte Unvertraglichkeiten oder zusatzliche Funktionalitaten gezielt eingetuhrt werden. 

Die erfindungsgemaBen Telechele konnen auch unmodifiziert je nach Funktionalitat Y als BindemitteU Bindemittel- 
komponente, Harter oder Harterkomponente in Beschichtungsmitteln und Klebstoffen eingesetzt werden. 

Beispiele 



Alle Angaben in % beziehen sich auf das Gewicht. 

Herstellung eines erfindungsgemaBen Telechels (Tabeile 1) 

In einen Glaskolben gibt man unter Stickstoffatmosphare 1 eq Alkoxyamin-Initiator und dazu x eq Monomeres (Va- 
rianten 1 und 2) und gegebenenfalls y eq Funktionalisierungsreagenz (Variante 1). Der Ansatz wird unter Stickstoff auf 
Reaktionstemperatur erhitzt und t h bei dieser Temperatur geruhrt. Nach dieser Zeit wird Restmonomeres und ggf. Funk- 
tionalisierungsreagenz im Vakuum abgezogen. 



« 
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Verwendete Alkoxyamininitiatoren: 





HOST 



HOSTOH 




HOMATOH 



Patentanspriiche 



1. Verfahren zur Herstellung von oligomeren oder polymeren Telechelen Y-Q-OH des Molekulargewichts 500 < 
M n < 10000, wobei Q einen gegebenenfalls substituierten Kohlenwasserstoffrest des Molekulargewichts 500 < Mn 
< 10000 derFormel 

{€HR'-CR"R"^n 

darstellt, 
worin 

n eine ganze Zahl im Bereich 3 < n < 500 ist und worin R', R\ R*" unabhangig voneinander H, CrC 2 (r(Cyclo)al- 
kyl, Q-C^-Aryl, Halogen, CN, Ci-C^-Alkylester oder -amid, Cs-C^-Arylester oder -amid sein konnen, auch wei- 
tere Substituenten wie z. B. Ethergruppen enthalten konnen und auch Bestandteil einer Ringstruktur, z. B. bei emem 
cyclischen Anhydrid, Ester, Amid oder Kohlenwasserstoff sein konnen, und worin Y eine mit Isocyanaten, Alkoho- 
len, Carbonsauren, Anhydriden und/oder Epoxiden reaktionsfahige funktioneUe Gruppe darstellt, dadurcfa ge- 
kennzeichnet, daB man 

A) radikalisch polymerisierbare Monomere A, die keine mit Isocyanaten, Alkoholen, Carbonsauren, Anhydn- 
den und/oder Epoxiden reaktionsfahige funktioneUe Gruppe Y enthalten, der Formel 



chr^cr-it 



R, R", R w unabhangig voneinander H, C r C2(r(Cyclo)alkyl, CeCvrAryl Halogen, CN, Ci-CVAlkylester 
oder -amid, Q^-Arylester oder -amid sein konnen, auch weitere Substituenten wie z. B. Ethergruppen ent- 
halten konnen und auch Bestandteil einer Ringstruktur, z. B. bei einem cyclischen Anhydrid, Ester, Amid oder 
Kohlenwasserstoff sein konnen, mit 

B) einem funktionalisierten Alkoxyamin-Initiator B der allgemeinen Strukturformel I: 




R l , R 2 , R 3 unabhangig voneinander H, d-C^Cyc^alkyl, C6-C24-Aryl, Halogen, CN, Ci-C 2 or(Cyclo)alky- 
lester oder -amid, C6-C24-Arylester oder -amid sein konnen, und R 4 , R 5 unabhangig voneinander aliphatische, 
cycloaliphatische oder gemischt aliphatisch/aromatische Reste mit 1-24 Kohlenstoffatomen, die auch Teil ei- 
nes 4^-8-gliedrigen Rings sein konnen, darstellen, worin das dem Alkoxyamin-Stickstoffatom direkt benach- 
barte Kohlenstofifatom der Reste R 4 und R 5 jeweils mit 3 weiteren organischen Substituenten (d. h. nicht Was- 
serstoff) oder einem doppelt gebundenen Kohlenstoff-, Sauerstoff-, Schwefel- oder Stickstoffatom und einem 
weiteren organischen Substituenten (nicht Wasserstoff) substituiert ist, und worin mindestens einer der Reste 
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R 4 , R 5 eine mit Isocyanaten, Alkoholen, Carbonsauren, Anhydriden und/oder Epoxiden reaktionsfahige funk- 
tionelle Gruppe Y enthalten kann, gegebenenfalls in Gegenwart von bzw. durch nachtragliche Zugabe 
Q eincs Funktionalisierungsreagenzes C der allgemcinen Formel R l4 R l5 C=CR 16 (R 17 -Y), das nach Verbrauch 
der Monomere die Ketten abbricht, und eine mit Isocyanaten, Alkoholen, Carbonsauren, Anhydriden und/oder 
Epoxiden reaktionsfahige funktionelle Gruppe Y enthalt, wobei zwischen der Doppelbindung und Y ein Koh- 
lenstoffrest R 17 vorhanden sein muB, der eine lineare oder verzweigte, gegebenenfalls substituierte Alkylkette 
mit einer Mindestlange von 1 Methylengruppe darstellt, und wobei R 1 , R 15 und R 16 unabhangig voneinander 
WasserstofT oder einen gegebenenfalls aryl- oder halogen substituierten Alkylrest darstellen, oder eines Ge- 
mischs solcher Verbindungen, nach der Methode der "lebenden" radikalischen Polymerisation umsetzt 

2. Verfahren zur Herstellung von oligomeren oder polyrneren Telechelen gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeich- 
net, daB als Komponente A Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Methylmethacrylat, Butylmethacrylat, Cyclohexyl- 
methacrylat, Isobornylmethacrylat, Maleinsaureanhydrid oder Styrol bzw. ein Gemisch solcher Monomere einge- 
setzt wcrden. 

3. Verfahren zur Herstellung von oligomeren oder polyrneren Telechelen gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeich- 
net, daB als Komponente B Alkoxyamin-Initiatoren der Formel I eingesetzt werden, die - auBer ihrer OH-Gruppe - 
kcine weiteren mit Isocyanaten, Alkoholen, Carbonsauren, Anhydriden und/oder Epoxiden reaktionsfahigen funk- 
tionellen Gruppen Y enthalten, und daB vor, wahrend oder nach beendeter Polymerisation 1-5 Aquivalente der 
Komponente C, bezogen auf Komponente B, zugegeben werden. 

4. Verfahren zur Herstellung von oligomeren oder polyrneren Telechelen gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB als Komponente C eine oder mehrere \ferbindungen ausgewahlt aus der Gruppe der Formeln 




COOH 




H 2 C 



R16 

/ o R 16 

L Jn |ch 2 14o-ch 2 «ch4-oh 

R 16 

CH 2 ^0-CH 2 -CH — CH 2 
0 

wobei 

R 16 WasserstofT oder eine lineare oder vcrzweigte Ci-Cs- Alkylkette und R 18 und R 19 beliebige C r C24-Kohlenwas- 
serstoffreste darstellen, R 20 WasserstofT oder ein Alkylrest, bevorzugt Methyl ist, n = 1-4 und m = 1-10 sein kann, 
eingesetzt werden. 

5. Verfahren zur Herstellung von oligomeren oder polyrneren Telechelen gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB als Komponente C eine oder mehrere \ferbindungen ausgewahlt aus der Gruppe 2-Propen-l-ol, 3-Buten-l- 
ol, 4-Penten-l-ol, 5-Hexen-l-ol oder ihrer durch Addition von 1-10 mol Propylenoxid an die OH-Gruppe erhalte- 
nen propoxylierten Derivate, eingesetzt werden. 

6. Verfahren zur Herstellung von oligomeren oder polyrneren Telechelen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB als Komponente B Alkoxyannn-Initiatoren der Formel I eingesetzt werden, wobei mindestens einer derRe- 
ste R 4 , R 5 eine mit Isocyanaten, Alkoholen, Carbonsauren, Anhydriden und/oder Epoxiden reaktionsfahige funktio- 
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nelle Gruppen Y enthalt, und daB kein Funktionalisierungsreagenz C verwendet wird. 

7. Verfahren zur Herstellung von oligomeren oder polymeren Telechelen gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeich- 
net, daB als Komponente B Alkoxyamin-Initiatoren der Formel lib 



5 



10 




worin 

15 R 6 = H oder CH3 ist, R 7 einen ggf. substituierten Benzolrest oder eine Estergruppe der Formel -C(=0)OR 13 darstellt, 

worin R 13 eine (cyclo)-aliphatische Alkylgruppe mit 1-20 KohlenstofFatomen ist, R 8 , R 9 , R 10 und R u unabhangig 
voneinander C r C2(r(Cyclo)alkyl- oder Q-C^-Arylreste bzw. C 7 -C24-ahphatisch/aromatische Kohlenwasserstoff- 
reste sein konnen, die zusatzlich Cyanogruppen, Ethergruppen, Amidgruppen oder OH-Gruppen enthalten und auch 
Teil einer Ringstruktur sein konnen, und R" eine mit Isocyanaten, Alkoholen, Carbonsauren, Anhydriden und/oder 

20 Epoxiden reaktionsfahige funktionelle Gruppe Y enthalt, auf Basis von Acrylat- und Methacrylat-Monomeren ein- 

gesetzt werden. 

8. Verfahren zur Herstellung von oligomeren oder polymeren Telechelen gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeich- 
net, daB als Komponente B Alkoxyamin-Initiatoren der Formel He 



25 



30 




35 

worm 

R 6 = H oder CH 3 ist, R 12 eine der funktionellen Gruppen OH, NH 2 oder NHR ist, und R 13 = CH 3 oder C4H9 ist, ein- 
gesetzt werden. 

9. GemaB einem der Anspriiche 1 bis 8 erhaltene Telechele der Formel Y-Q-OH, wobei Q einen gegebenenfalls 
40 substituierten Kohlenwasserstoffrest des Molekulargewichts 500 < Mn < 10000 der Formel 



-tCHR'-CR^^n 



worin 

45 n eine ganze Zahl im Bereich 3 < n < 500 ist und worin R\ R", R ,M unabhangig voneinander H, Ci-C2<r(Cyclo)al- 

kyl, Ce-CarAryU Halogen, CN, Ci-C20-Alkylester oder -amid, Ce-C^-Arylcster oder -amid sein konnen, auch wei- 
tere Substituenten wie z. B. Ethergruppen enthalten konnen und auch Bestandteil einer Ringstruktur, z. B. bei einem 
cyclischen Anhydrid, Ester, Amid oder Kohlenwasserstoff sein konnen, darstellt, enthaltend eine Hydroxygruppe 
als Endgruppe so wie ein Alkoxyamin-Fragment der Formel 



55 




60 wobei 

R 8 , R 9 , R 10 und R 11 unabhangig voneinander Ci-C2(r(Cyclo)alkyl- oder Q-C^-Arylreste bzw. C-rCValiphatisch/ 
aromatische Kohlenwasserstoffreste sein konnen, die zusatzlich Cyanogruppen, Ethergruppen, Amidgruppen oder 
OH-Gruppen enthalten und auch Teil einer Ringstruktur sein konnen, und R 12 eine mit Isocyanaten, Alkoholen, 
Carbonsauren, Anhydriden und/oder Epoxiden reaktionsfahige funktionelle Gruppe Y als zweite Endgruppe des 
65 Polymers enthalt. 

10. Verwendung der Telechele gemaB den Anspriichen 1 bis 9 als Bausteine fur Kunststoffe, Klebstoffe oder Fasern 
sowie als Bindemittel, Bindemittelkomponenten oder Bausteine fur Bindemittelkomponenten in Beschichtungsmit- 
teln und Klebstoffen. 
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